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MLTALLGESELL3CHAFT AG Frankfurt/Main, den 

Frankfurt/Main Dr,La/Wi 
Reuterweg 14 



oroT. No. 6 6 9 0 LP 



Verfahren zur Heratellung von unvernetzten 
oder vernetzten Formartikeln 



Die Erfindung betrifft ein Verfahrsn zur Heratellung von 
unvernetzten oder vernetzten Fonr.artikeln auf der Baaia 
von geschaumten oder ungeachSumten Polyolef inen. 

Bei solchen Fonnartikeln iat, neben einer auareichenden 
Stabilitat und schflnem Auaaehen oft ein weicher Griff er- 
wiinscht. Ea ist bekannc, dafl man die Eigenachaf ten von ge- 
ach^uaten Kunatatoffen ciurch den Zuaatz von Fiillstoffen be- 
cinfluaaen kann.Diese FUllatoffe kOnnen keramischer oder 
metallischer Natur sein ( D3P 351 851 ). 

Es iat ferner bekannt, Polyathylenschaumstoff e zu vernetzen 
und Je nach dem Vernetzun^Sfrrad waichere und flexiblere 
Produkte su erhalten { CS 1 544 971 ). 

Ea ist aach schon vor.'reschlGgen warden, Polyolef ine oder * 
ithylenmiach-polyrzerisate /*leichz*iti£ Peroxide Ala Verftetsunya- 
mittei und FUllstoITe zuzu^c-ben, un flchiurastoffe unterachied- 
Hcher Hflrte und Steifheit hcrzur^ellen ( C. c > 1544 746 )♦ 
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In vielen Fallen sind ZusStse an Fullmitteln unflrwilnscht, 
weil das Auf schaunverhrltnis herab-enetzt oder hei -m^e- 
sch&umten Massen die erzeugten Produkte zur Sprddigkeit 
neigen und spezifisch schwerer werden. Auch ist das Ein- 
mischen von Fiillstoffen in die raeist hochviskose Kunat- 
stoffmasse recht schwierig. 

Auch das Einstellen dea Weichheitsgrades geschaurater oder 
ungeschaumter rCunststoffe mit Hilfe von Vernetzungsmittel 
ist probleraatisch, weil trotz gleicher Dosierung oftmals 
abweichende Ergebnisae erhalten werden. Auch ist die Terape- 
raturfUhrung, insbesondere beizi Einsatz organischer Peroxide 
nicht einfach. 

Die an sich naheliegende Kaflnahme, den zu verarbeitenden 
Polyolefinen Weichmacher zuzusetzen, scheitert an der man- 
gelnden Vertraglichkeit der Polyolefine mit den iiblichen 
V/e ichmachern. 

Dies gelingt jedoch beim Polyvinylchlorid. Will man bei- 
spielsweise Formteile aas Yeich-Polyvinylchlorid erzeugen, 
schaamt man Polyvinylchlorid-Pasten, da3 heirtt Gemische 
aus Polyvinylchlorid und 7-eichmacher, nach dern Fiederdruck- 
Verfahren in geschlossenen Fonnen auf und ^eliert den Schaum 
unter einern Druck von max, 5 atii aus ( D. Komann, Kunststoff- 
Schaumstoffe, 7966, Seite 46). 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu~runrfe, unvemotzte oder 
vernetzte Formnrtikel auf Basis von geschSumten oder unge- 
achiiumten Polyolefinen herzustellen, ohne da.l der Zusatz von 
Fullmitteln erforderlich ist. Das Verfahren soil einfach und 
die Ergebnisse reproduzierbar sein. Der- erzeugte Formartikel 
soil eine hohe Stabilitat, gutes Aussehen una eincn weichen 
Griff besitzen. 

Di«se Aufgabe wird erf indung3gema3S dadurch gelSst, dafl man 
ein« Miachung aua 
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a) mindestens 50 Gew* fj Polyole.fine, bezogen auf 

das Polymer 

b) hochstens 50 Gew. % eines halogenhaltigen Polymers, 

bezogen auf das Polymer 

c) hachstens 200 Gew. % Veichroacher und/oder Extender 
fiir halogenhalti^e Polynere, bezogen auf das 
halogenhaltige Polymer, jedoch nicht raehr ala 

30 $£, bezogen auf das Gesamtpolymer 

verwendet, 

Als Polyolefine werden dabei Polyathylen, Polypropylen oder 
Copolymerisate aus Athylen und Propylen -bevorzugt* 

Ala halogenhaltiges Polymer wird vorzugsweise Polyvinyl- 
chlorid verwendet. Auch Mschpolyraerisate des Vinylchlorids , 
beispielsweise mit Vinylacetat, sind anwendbar. 

Als Treibmittel konnen die iiblichen festen, vorzu.^sweise 
stickstof fabspaltenden Verbindungen verwendet werden. Solche 
Verbindungen sind beispielsweise Azo- Verbindungen, Sulfo- 
hydrazide oder N-Kitroso-Verbindungen. Hie sind unter ver- 
schiedenen Kandelsnarnen bekannt, wie beispielsweise Porofor 
(Bayer), Unicel (DuPont) und Vulkacel (ICI). 

Als l/eichmacher sind die bekannten, fiir Polyvinylchlorid 
Ublicherweise verwendbaren Substanzen brnuchbar. Solche 
V. 7 eichmacher sind beispielsweise hochsiedende onranische 
Ester, wie Kster der PhthalsSure, Adipinsaure oder Fett- 
sauren. Auch sie koTO&en unter verschiedenen Namen in den ' 
Handel, 'wie z.3. Mesamoll (Bayer), ein Phenol-Alkylsulfon- 
sSureester. Auch pol/merisierfahi^e 'Jeichmacher, die beim 
Aufschaumen pol/meri.sier^n , konnen nin/^enetzt werden. 
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Im Rahraen der Erfindung kdnnen aach sogenannte Extender 
verwendet werden, da.1 heiflt Produkte, die <*ewisse weicb- 
machende Eigenachaf ten haben, wie zum Beiapiel chlorierte 
Paraffine oder hochsiedende Kineraiale. Auch Gemische aua 
Weichraachern und Extendern sind brauchbar. 

Will man vernetzte Formartikel heratellen, so gibt man dera 
aufschaumfShigen Gemisch ein Vernetzungsmittel zu. Als 
aolche haben sich organische Peroxide besonders bewShrt. 
Solche organischen Peroxide sind beispielsv/eise Di-tert.- 
butylperoxid, oder Dicumylperoxid, v<obei auch Gemische ver- 
achiedener Peroxide verwendet werden kBnnen. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Ausfuhrunga- 
beispiele nSher beschrieben: 

Beispiel 1 

Es wurde folgende Kischung hergestellt: 

70 Gew.Tcile Hochdmck-Polyiithylen (MFI-70 ; Dichte-0 7 9H g/cm 3 ] 
30. " Polyvinylchlorid { K-VJert 50) 

15 w phenol-alkylsulfonsSureester ( Mesamoll; BAYER) 

0,7 " Zinkoxid 

3 f 0 n Di-tert.butylperoxid 

10,0 n Azodicarbonamid 

2,0 n Tribase (basiachea Bleisulfat; 
9 Ketallgesellschaft Frankfurt/Main) 

Die Miachung wird bei 135°C in 20 min in einer ublichen, 
aus Aluminium gefertifrten Form im -Umluf twSrmeofen zu einem 
Schaumatoff mit der Dichte o,o5 g/cm 3 aufgeschfiumt. 

Der Schaumatoff 1st im Vergleich zu einem ohne Polyvinylchlorid 
und V/eichmachern hergestellten viel weicher im Griff. 
Ein Schaumatoff ohne Polyvinylchlorid aber mit Weichmachor 
Uflt aich nicht heratellen* 
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Es wird fol^ende Mischunj her^esteilts 

70 Gew.Tle. Hochdmck-PolySthylen (MFI 70;Dichte-0,9H g/cm 3 ) 

30 n Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymerisat mit 
einem Gehalt von 14 Gew. c /S Vinylacetat 
{Lucovyl A 6500; Pechiney-St.Gobain) 

15 n * Mesainoll (V/eichmacher .auf Basis Phenolester . 
des Salfochloriermrsproduktes von 
C- 12 bis C- l3 Paraffinen, BAYER) 

1 n Calciumstearat 

1 • w Tribase (basisches Bleisulfat; Ketall^esellajchaft, 

Frankfurt/Main) 

1 » Zinkoxid 
4 " Di-tert.-butylperoxyd 
10 11 Azodicarbonamid 

Die Verschaumung erfol^t nach Bei3piel 1. Es werden die 
gleichen Ergebnisse v/ie in Seispiel 1 erhalten, 

j 

Beisoiel 3 

Es wird folgende Mischung hergestellt: 
70 Gew.Tle. Hochdruck-Polyathylen (KFI 70; Dichte 0,914 f/cm 3 ) 
30 « Polyvinylchlorid (K-Vtert 50) 
20 » Dioctylphthalat 

2,5 n Azodicarbonamid * ' 

0,5 ■ Zinkoxid 

0,5 n Dibutylzinninerkaptoacetat 

Die VerschSumung erfolgt bei 185° C f . wahrend 15 min. Es 
wird ein Schaum der Dichte o,12 g/cra 3 erhalten, der ein 
Verhalten trie ein Weichschaum hat. 
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Au3 exner Mi sc hung aus 

80 G e w.Tln. Hochdruck-Polygthylen ( MFI 70;Dichte 0,9U g/cn 3 ) 
20 11 Polyvinylchlorid (K-V/ert 50) 
20 19 Dioctylphthalat 

3,5 n Azodicarbonamid 

0,5 n Zinkoxid 

1 " Tribase (basisches Bleisulfat; Metallgesellschaf t 

Frankfurt/Main) 

• 

wird bei 165°C eine Platte unter Verwendung eiser Breit- 
3chlitzdii3e extrudiert. Die Platte wird im Inf rarotstrahler 
aufgeschiiumt. Es wird ein weicher Schaurastoff der.Dichte 
0,1 g/cnr erhalten« 



Beispjel 5 

Aus einer Mi 3 c hung aus 

fiO Gew.Tln.Hochdruck-Polyathylen (KFI-70, Dichte 0,9H fr/cm 3 ) 
20 » Polyvinylchlorid (K-!'Jert 50) 
10 » Dioctylphthalat 
20 71 Methacrylsiiurebutylester 
U n Di-tert.-b ltylperoxid 

4 Tl Trigonox A 75 ( organ. Peroxid der Fa.Cxydo, 

Emmerich/Rhein) 

1 * Tribase [basisches Bleisulfat; Metall<resellschaf t , 

Frankfurt/Main) 

warden bei 200°C in der Presse Platten hergestellt. 

Die Platten hatten eine erheblich huhere -Hiirte als die ohne 

Polyvinylchlorid, Dioctylphthalat, Trigonox und Methacryl- 

sflurebutyiester hergestel] ten vernetzten Polydthylen-Platten* 

Trota hoher Hflrte zeigten die Platten eine hervorraFende 

Blepefestigkeit. 
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Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen ins- 
besondere darin, daS es auf einfiche -.Ceise gelin^t, 
unvernetzte oder vernetzte Formartikel mit hoher Fe3tig- 
keit and ansprechendem Aussehen zu erzeugen, die sich 
durch auQerordentlich weichen Griff auszeichnen. Auch bei 
lfingerer Belastung kehren geschaumte Formkorper auf ihre 
Tolle ursprungliche HBhe zuriick. Durch den Zusatz von 
polymerisationsfahigen Weichmachera 1st es aber auch 
mttglich, Sufierst harte Formteile, die barter als reines 
Polyathylen selbst sein konnen, herzustelleri. Kan kann 
also nach dem erfindung sgeaiSflen Verfahren Formteile her- 
stellen, die in ihrer Harte in einer groflen Breite ,1e 
nach Y. T unsch eingestellt werden kCnnen. Die FonnkSrper 
sind gegen Wasser und cheraische Einfliisse unempf indlich. 
Der Schaumfaktor ist bei geschSumten Formktfrpern hoch 
und die Ausbildung der Zellen einheitlich. 

Nach dera erf indungsgemaflen Verfahren gelingt es, Hiirte- 
einstellungen iiber einen weiten Bereich zu erm6glichen. 
Durch den Zusatz von polymerisierfahigen Weichmachern, 
die beira Schauravorgang oder beim Herstellen von Formteilen 
ausharten, hat man eine zusStzliche Koglichkeit, die Harte 
zu variieren. 

Das Verfahren ist wirtschaf tlich, weil der ubliche relativ 
teura Weichmacher ganz oder teilweise durch Extender er- 
setzt werden kann. 
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1) Verfahren zur Kerstellung von unvernetzten oder ver- 
netzten Formartikeln auf der Basis von geschS^unten oder 
ungeschfiumten Polyolef inen, dadurch gekennzeichnet , dass 
man eine Mischung aus 

a) mindestens JO Gew.ji Polyolef ine, bezogen auf 

das Polymer, 

b) hochstens 50 GewZ/i eines halorrenhaltigen Polymers, 

bezogen auf das Polymer,* 

c) htfchstens 200 Gew/;a V/eichmacher uml/oder Extender 

fiir halorenhalti^e Polymere, 
bezogen auf das haloeenhalt ige 
Polymer, jedoch nicht mehr als 
30 Jo, bezogen auf das Gesamt- 
polymer 

verwendet* 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man als Polyolefine PolySthylen, Polypropylen oder 
Copolymerisate aus /ithylen und Propylen verwendet. 

3) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
als halogenhaltiges Polymer Polyvinylchlorid und/oder 
Kischpolymerisate des Vinylchlorids verwendet. 

k) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man der kischung ein Treibmittel 
einverleibt. 

5) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspniche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man als Veichmacher polymeria 
sierfahi^e Weichmacher verwendet. 
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6) Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 

1 bis 5, dadurch ^ekennzeichnet , dass man der Kischung 
ein Vernetzungsmittel, vorzugsweise ein organisches 
Peroxid, zusetzt. 



7) Mtschung aus 

a) mindestens 50 Gew.£ Polyolefine bezogen auf 

das Polymer, 

b) hochstens 50 Gevi.% eines halogenhaltigen Poly- 

mers, bezogen auf das Polymer 

c) hcJchstens 200 Gew. c /o .^eichmacher unVoder Extender 

fiir halo/?enhaltire Polymere, 
bezogen auf das halopcenhaJ ti<?e 
Polymer^ Jedoch nicht mehr 
als 30 bezogen auf das 
Gesamtpolymer 



gegebenenfalls mit Zusatz von Vernetzungsrnitteln und 
Treibmitteln zur Herstellung von unvernetzten oder ver- 
netzten,r,eschaumten oder unreschSumten Formartikeln aus 
Polyolefinen nach den Anspriichen 1 bi3 6. 



ii) Unvernetzte oder vernetzte Fcrmartikel aus gesch£umten oder 
ungeschSumten Polyolefinen nach den Anspriichen 1 bis 7, 
gekennzeichnet durch die Zusammensetzun^ 

a) mindestens 50 Gew.ji Polyolefine, bezogen auf 

das Polymer, 

b) hflchstens 50 Gew.$ eines halogenhaltigen Poly- 

mers, bezogen auf das Polymer 

c) hflchstens 200 Gew/,i Veichmacher unrl/oder Extender 

fur halogenhaltige Polymer*, 
beaogen auf das halogenhaltiga 
i Polymer^ jedoch nicht mehr 

als 30 >, bezo/ren auf das G#~ 
samtpolymer. 
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